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(57) Abstract: The invention concerns a method for decontaminating waste lubricating oils which consists in: a) pouring the oils 
to be treated in a container, adding thereto 1-2 wt. % of glycol, heating at 60 °C, stirring and allowing to cool and decanting; b) 
drawing the aqueous phase, adding to the oily phase a chelating agent, in sodium solution with a pH < 7, preferably pH 6, bringing 
to 60-80 ^C, stirring for at least one hoiu-, then centnfuging; c) adding to the oily phase a coaguiating agent; d) adding to the oily 
phase barium hydroxide in water to precipitate the sulphate and phosphate ions in the form of barium sulphate and phosphate which 
is separated; e) performing a fractionated distillation to recuperate the basic constituents of the oils, and optionally carrying out a 
discoloration of the resulting products. 

(57) Abrege: L' invention concerne an procede de decontamination des huiles de lubrification usagees, ou: a) on met les huiles a 
traiter dans un recipient, on leur ajoute 1 -2 % en poids de glycol, on chauffe a 60 °C, on agitc puis on laisse refroidir et decanter; b) 
on soutire la phase aqueuse, on ajoute a la phase huileuse im agent chelatant, en solution sodee a un pH<7. de preference pH 6, on 
p>orte a 60''-80 ""C, on agite au moins une heure, puis on centrifuge; c) on ajoute a la phase huileuse un coagulant; d) on ajoute a la 
phase huileuse de Thydroxyde de baryum dans de Teau pour faire precipiter les ions sulfate et phosphate sous forme de sulfate et dc 
phosphate de baryum que Ton separe; e) on effectue une distillation fraciionnee poiu- recupcrer les constituanLs de base des huiles, 
et eventuellement une decoloration des produits ainsi obtenus. 
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PROCEDE DE DECONTAMINATION DES HUILES MINERALES 
SEMI-SVNTHETIQUES ET SYNTHETIQUES USAGEES 

La presente invention conceme un precede qui permet de decontaminer 
5 les huiles de lubrification modemes par I'extraction des metaux lourds, 
des composes soufres et des composes phosphates. 

Les huiles de lubrification ont subi una tres forte evolution ces quinze 
demieres annees. Cette evolution est principalement due a 
Taugmentaiion des performances des moteurs thermiques mis en service 
1 0 ces demieres annees. 

II y a quelques dizaines d'annees, la lubrification etait faite par une huile 
de base simplement extraite par distillation d'un petrole brut en 
raffmerie. 

Tres rapidement les performances lubrifiantes ont ete augmentees par 
15 des additifs. Une nouvelle augmentation de performances a ete obtenue 
par Tadjonction de nouveaux additifs, notamment des polymeres qui ont 
pour fonction d'epaissir Thuile a haute temperature. 

Une autre augmentation de performances a ete obtenue en ajoutant des 
huiles de synthase de type polyalphaolefine. Ces huiles de synthese 
2 0 pemiettent d'abaisser notablement le point de congelation des huiles 
lubrifiantes (jusqu'a -50^C, si necessaire). 

Les huiles de lubrification modemes sont composees actueilement: 

- d'huile minerale dite huile de base, 

- d'huiles minerales ayant subi un traitement d'hydrogenation, qui en fait 
2 5 des huiles a haut indice de viscosite, 

- d'huiles de synthese de type polyalphaolefine. 
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- d'additits. 

Apres utilisation, ies pertbrmances de lubrification des huiles sont tres 
degradees ce qui necessiie le changement de ces huiles. 

Les liuiles de lubrification usagees proviennent principalement de 
r roperation de vidange des moteurs d'automobiles. Ces huiles usagees 
sont extreniement toxiques et une loi impose leur collecte et leur 
elimination en centres agrees dans toute I'Europe et les pays 
Nord-Amencains. 

L'huile usagee. dite aussi huile de vidange des moteurs, se compose des 
ic ingredients precedents auxquels viennent s'ajouter les souillures dues au 
fonctionnement des moteurs aux temperatures d'utilisation (plus de 
300°C). En fail, cette huile contient des constituants volatils (eau, 
essence, gazole). des composes solubles dans l'huile formes par 
oxydation (resines, savons metalliques, additifs d'indice de viscosite, 
15 composes organo-metalliques), des composes insolubles dans les huiles 
(particules de carbone, poussieres atmospheriques, metaux, oxydes 
metalliques. oxydes de plomb maintenus en suspension par les 
detergents additionnes aux huiles), des additifs renfermant un metal, des 
additifs disnersanis, des additifs sans cendre, des additifs antioxydants et 
2 0 anti-con-osits. des metaux provenant de canalisations ou de raccords (fer, 
cuivre. plomb), de coussinets (argent, cadmium), ou de carburants 
(plomb tetraethyle, entre autres). 

La liste des produits cites n'est pas limitative mais donnee a titre 
d'exemple. Les descriptions sont communiquees a titre illustratif mais 

2 5 non limitatif. 

L'huile s'altere et se colore par action oxydante dans les moteurs, par 
formation de vemis colores et sous Taction du soufre. 
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La regeneration et le recyclage de ces huiles ont ete une Industrie 
florissanie jLisqu au debut des annees 1990, qui s'est degradee du fait de 
la presence dans les huiles de vidange des polymeres qui ont rendu la 
redistillation tres complexe. 
^ En etTet. au cours de roperation de redistillation de ces huiles de 
vidange. Tex aporaiion de la phase huileuse laisse les polymeres seuls au 
tend de la colonne de distillation. 

Tant que ces polymeres sont dans la colonne de distillation a une 
temperature superieure a 150°C, ils restent en phase liquide, mais des 
i: qu'ils sonent de la colonne de distillation et qu'ils entrent dans un 
echangeur ihermique. ils se solidifient et, a une temperature inferieure a 
100''C\ ils bloquent tout le processus de distillation. 

Ce phenomene de prise en masse des polymeres dans les echangeurs 
therm iques a amene la fermeture ou I'arret d'exploitation de la plupart 

15 des usines de regeneration des huiles de vidange dans le monde. 

Un autre phenomene a touche de plein fouet Industrie de la 
regeneration. 

En ettet. rcHmination des metaux lourds, des metalloYdes, des produits 
complexes, des goudrons, des residus colloidaux et d'autres contenus 
20 dans les huiles usagees des moteurs est realisee actuellement par action 
combinee de la chaleur, de Tacide sulfiirique, des terres decolorantes, des 
la filtration, de la centrifugation, de la distillation. 

Cette technique utilisant Tacide sulfurique commence a devenir illegale 
dans plusieurs pays europeens (Espagne, Benelux, Grande-Bretagne...), 
2 5 ce qui entraine Tairet des unites de regeneration utilisant cette technique. 

De plus, cette technique utilisant Tacide sulfurique en combinaison avec 
de tres hauies temperatures de distillation amene la production de 
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produits arc^niatiques polynucleaires consideres comme cancerigenes, les 
autoriies de luielle imposant leur stricte limitation. 

L'ensemble de ces faits produit la situation paradoxale suivante ; les 
huiles de \ idange qui sont composees de produits de plus en plus chers, 
et qui pourraieni permettre par leur recuperation des profits interessants, 
sont actuellemeni dirigees vers I'incineration en cimenterie au lieu d'etre 
recyclees. 

De plus, les huiles minerales et synthetiques contenues dans les huiles de 
vidange gardent de bonnes qualites specifiques apres leur utilisation, car 
elles soni tres stables thermiquement. 

En outre, la technique de regeneration actuelle utilisant de hautes 
temperatures de distillation (superieures a 350°C) genere des 
phenomenes de craquage donnant une forte odeur a Thuile regeneree. 

Cette tone odeur entraine une decote importante du prix de vente de 
I'huile regeneree. Ces phenomenes de craquage generent aussi une 
coloration des huiles imposant un traitement de decoloration pousse sur 
des ten"es decolorantes, occasionnant un surcout notable de production. 

Ce surcoui notable est du a la necessite de retraiter et d'eliminer les terres 
decolorantes (de type argile activee) utilisees. Enfm, la mise en decharge 
apres retraiteinent est de plus en plus problematique. 

Compte tenu des investissements mis en jeu, il est important de mettre en 
oeuvre un precede permettant une meilleure valorisation du recyclage. 

L'invention resout ce probleme technique et economique par un procede 
de decontamination des huiles de lubrification, contenant des huiles 
minerales ei des huiles semi-synthetiques et syntheuques, usagees dites 
huiles de \ idange. caracterise par les etapes suivantes : 
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a) on met les huiles a trailer dans un recipient, on leur ajoute de 1 a 2% 
en poids de glycol, on chauffe a 60°C, on agite puis on laisse refroidir 
et decanter, pour que se constitue une phase aqueuse contenant le 
glvcol et les produits phenoliques extraits de la phase huileuse ainsi 

b que les matieres en suspension et les restes d'huile de silicone 
eventuellcment presente en tant qu'additif anti-mousse, 

b) on souiire la phase aqueuse, on ajoute a la phase huileuse un agent 
chelatani. en quantite stoechiometrique ou legerement superieure a la 
quaniite stoechiometrique par rapport aux composes a ehminer dans 

10 I'etape, en solution sodee a un pH ne depassant pas 7, de preference a 
pH 6. oil pone la temperature a 60°-80°C, on agite pendant au moins 
une heure, puis on centrifuge pour separer de la phase huileuse la 
solution sodee contenant les metaux lourds chelates extraits des 
huiles, 

■5 c) on ajoute a la phase huileuse obtenue apres centrifugation un 
coagulant, en quantite stoechiometrique ou legerement superieure a la 
quantite stoechiometrique par rappon aux composes a eliminer dans 
I'etape, en milieu aqueux acide pour extraire le fer, et on separe la 
phase aqueuse obtenue, 

2 0 d) on ajoute a la phase huileuse de Thydroxyde de baryum en suspension 
ou en solution, en quantite stoechiometrique ou legerement 
superieure a la quantite stoechiometrique par rapport aux composes a 
eliminer dans retape,dans de Teau pour faire precipiter les ions sulfate 
et phosphate sous forme de sulfate et de phosphate de baryum que 

2 5 Ton separe par decantation ou par centrifugation. 
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e) on etYeciLie une distillation fractionnee pour recuperer les constituants 
de base des huiles, et eventuellement une decoloration des produits 
ainsi obtenus, 

les etapes b ei c et c et d pouvant etre inversees a la condition que i'etape 
r d soil cffeciuee posteneuremeni a I'etape b. 

Avantageusement. I'etape b est repetee apres I'etape c. De preference, la 
decoloration de I'etape e est effectuee avec une argile. 

AvamageusLMTient. Tagent coagulant de I'etape c est choisi dans le groupe 
comprenani les hydroxydes de metaux trivalents, les amines et les 
10 polyamines. et I'acide utilise pour amener le pH a une valeur acide est un 
acide organ ique ou un acide inorganique fort. 

Lorsque les huiles de vidange proviennent uniquement de vehicules 
automobiles. c*esi-a-dire lorsqu'elles n'ont pas ete melangees - pour des 
problemes de transport - a d'autres huiles usagees d'origine industrielle, 
15 il est possible d'effectuer simultanement les etapes b et c, c'est-a-dire 
d'effectuer snnultanement Taddition du chelatant et du coagulant. 

Le probleme de la decontamination des huiles usagees est le suivanl : il 
faut eliminer les metaux, les metaux lourds, une partie ou la totalite des 
composes soufres, les composes phosphates, le chlore, les composes 
20 chlores et les composes phenoliques. 

Dans un procede industriel de recyclage des huiles de vidange, lesdites 
huiles arri\ ent dans un camion de collecte, de type camion-citeme, et les 
huiles de \ idange (ou usagees), sont alors transferees dans un reservoir 
de stockage. 

2 5 Lors de leur collecte, ces huiles sont generalement melangees a de I'eau 
(environ 4 a 5%). 
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A panir cie cc reservoir, le processus de decontamination consiste a : 

reprendre par pompage les huiles usagees dans un reservoir cylindrique a 
embase conique. equipe d'un serpentin de chauffage et d'un moyen 
d'agitation de type helice contrarotative ou air comprime. 

5 L'huile usagee est melangee avec 1 a 2% de glycol pour eliminer les 
composes phenoliques. L'ensemble est porte a une temperature d'au 
moins 60^C , agite, puis laisse au repos pour obtenir une separation des 
phases par decantation. 

La phase aqueuse se posiiionne dans le bas du reservoir, c'est-a-dire dans 
10 la partie conique, pour\'ue d'un robinet de soutirage ; cette phase aqueuse 
contient les glycols melanges aux produits phenoliques et toutes les 
particules en suspension (fer, carbone, sable, etc..) qui se seront 
deposees. ainsi que l'huile de silicone (additif anti-mousse) residuelle. 

^ Cette phase aqueuse melangee a ces composants est soutiree afm de ne 
15 laisser que la phase huileuse dans le reservoir. 

On procede alors a Tinjection d'agents chelatants en solution aqueuse 
sodee et a un pH de 6 ou legerement superieur. 

On amene {'ensemble a une temperature comprise entre 60°C et 80°C et 
on brasse pendant une heure au moins pour complexer les metaux lourds 
2 0 (dont le zinc ) par les agents chelatants. 

A la fm de cette etape, Tensemble est centrifuge afm de separer l'huile 
des metaux lourds complexes qui sont dans la solution aqueuse. 

Cette operation extrait entre 80 et 90% des metaux lourds tandis que le 
sodium neutralise le chlore. 
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Apres ccntniugaiion, la phase huileuse est dirigee dans un autre reservoir 
de type a tend conique. On ajoute alors, en faible quantite, un coagulant 
en milieu acide qui permet Textraction du fer. 

Le coagulant est choisi par exemple dans le groupe conprenant les 
z hydro\\ des de metaux trivalents, les amines et les polyamines et I'acide 
utilise pour amener le pH a une valeur acide est un acide organique ou 
un acide inorganique fort. 

Dans I'eiape suivante^ on ajoute de Thydroxyde de baryum en suspension 
dans de I'eau. cet hydroxyde fait precipiter les ions phosphate et sulfate. 

10 II est a noter que I'utilisation de cet hydroxyde de baryum permet 
Tutilisation d*agents chelatants soufres, car son action permet de 
controler le niveau de soufre residuel dans les huiles, selon les desiderata 
du client fmak qui peut exiger des niveaux de soufre residuels dans 
I'huile variables, mais ne depassant pas un seuil compris generalement 

15 entre 3000 et 3500 ppm. 

L'ensemble est alors decante ou centrifuge, ce qui permet d'obtenir une 
huile decontaminee pouvant etre distillee par fractionnement. 

La decontamination du fait de Telimination du zinc et de ses derives 
permet une distillation d'autant plus facile a conduire que les 
2 0 phenomenes d'encrassement dus a la recombinaison du zinc avec les 
produits en fond de colonne sont elimines. Si un degre superieur de 
purete de Thuile est exige, on peut eventuellement recommencer une 
phase avec melange d'agents chelatants, si necessaire. 

Suivant la composition des huiles traitees ou les specifications du produit 
2 5 final desire, les phases du traitement pourront etre modifiees, par 
exemple le traitement par I'hydroxyde de baryum peut preceder la phase 
d'elimmation des metaux lourds. 
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Un autre a\ antage de ce traitement de decontamination est qu'il permet 
de remplacer dans le traitement fmaU les terres decolorantes activees par 
una argile simple (bentonite et derives). L'avantage au niveau des couts 
est considerable, une terre decolorante valant 6 a 8 fois le prix d'une 
b argile. 

L'ensemble de ces operations est necessaire pour amener les huiles aux 
specifications desirees par le marche. 

De plus, cetie decontamination operee en phase initiale avant distillation, 
contrairement aux methodes appliquees jusqu'alors, permet de preserver 
10 I'unite de distillation et de conduire celle-ci a tres basse temperature, ce 
qui pemietrra de ne pas induire de phenomene de craquage des 
polymercs et done de separer ceux-ci de Thuile beaucoup plus facilement 
et d'obtenir un fractionnement beaucoup plus aise a conduire. 
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RE\'ENDICATIONS 



1. Procede de decontamination des huiles de lubrification, contenant des 
huiles minerales et des huiles semi-synthetiques et synthetiques, usagees 
z dites huiles de \ idange, caracterise par les etapes suivantes : 

a) on met les huiles a traiter dans un recipient, on leur ajoute de 1 a 2% 
en poid^ de glycol, on chauffe a 60°C, on agile puis on laisse refroidir 
et decanter, pour que se constitue une phase aqueuse contenant le 
glycol et les produits phenoliques extraits de la phase huileuse ainsi 

iG que les matieres en suspension et les restes d'huile de silicone 
eventuellement presente en tant qu'additif anti-mousse, 

b) on soutire la phase aqueuse, on ajoute a la phase huileuse un agent 
chelatant en quantite stoechiometrique ou legerement superieure a la 
quantite stoechiometrique par rapport aux composes a eliminer dans 

15 Tetape, en solution sodee a un pH ne depassant pas 7, de preference a 

pH 6. on pone la temperature a 60°-80^C, on agite pendant au moins 
une heure, puis on centrifuge pour separer de la phase huileuse la 
solution sodee contenant les metaux lourds chelates extraits des 
huiles. 

2C c) on ajoute a la phase huileuse obtenue apres centrifiigation un 
coagulant, en quantite stoechiometrique ou legerement superieure a la 
quantite stoechiometrique par rapport aux composes a eliminer dans 
Tetape.en milieu aqueux acide pour extraire le fer, et on separe la 
phase aqueuse obtenue. 

2 5 d) on ajoute a la phase huileuse de Thydroxyde de baryum en suspension 
ou en solution, en quantite stoechiometrique ou legerement 
superieure a la quantite stoechiometrique par rapport aux composes a 
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eliminer dans letapcdans de I'eau pour faire precipiter les ions sulfate 
et phosphate sous forme de sulfate et de phosphate de baryum que 
Ton separe par decantation ou par centrifugation, 

e) on effectue une distillation fractionnee pour recuperer les constituants 
5 de base des huiles, et eventuellement une decoloration des produits 

ainsi obtenus. 

les etapes b et c et c et d pouvant etre inversees a la condition que Tetape 
d soit effectuee posterieurement a Tetape b. 

2. Procede .selon la revendication 1, caracterise en ce que, si necessaire, 
10 Tetape b est repetee apres Tetape c. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Tetape b et 
Tetape c sont effectuees simultanement. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la 
decoloration de Tetape e est effectuee avec une argile. 

15 5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
I'agent coagulant de Tetape c est choisi dans le groupe comprenant les 
hydroxydes de metaux trivalents, les amines et les polyamines, et Tacide 
utilise pour amener le pH a une valeur acide est un acide organique ou 
un acide inorganique fort. 
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